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Beschreibung 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der technischen Reinigung, insbesondere der Reinigung von StraBen- und 
Schienenfahrzeugen sowie der Maschinenreinigung etc. in Betrieben. Sie betrifft ein Verfahren zur Verhinde- 

5 rung von BelSgen, flecklgen Auftrocknungen und Schleiern auf Glas. Kunststoff. lackierten oder metallischen 
Fiachen bei NachspUlvorgangen mit nicht vollentsaiztem Wasser unter Verwendung kationisch modifizierter 
Polymere vom Polyacrylat-Typ. 

Wenn nach einer sauren, neutralen oder alkalischen Reinigung von Glas, Kunststoff, lackierten oder metalli- 
schen Fiachen mit waflrigen Reinigungslosungen, wie beispielsweise in der Reinigung von StraBen- oder Schie- 

10 nenfahrzeugen oder bei der Maschinenreinigung eta in Betrieben, mit Hartebildner-haltigem Wasser wie 
beispielsweise Stadtwasser nachgespClt wird, treten beim Eintrocknen von Spiilwasserresten Schlieren oder 
Flecken auf, die aus SalzrQckstanden aus dem Wasch- und SpUlwasser bestehen — im weiteren kurz als 
Wasserflecken bezeichnet. Diese Flecken geben der Oberflache ein unansehnliches Aussehen. 
Dieses Problem ist dadurch Idsbar, daB man im AnschluB an die Reinigxmg am Ende mit vollentsaiztem Wasser 

15 (« VE-Wasser) nachspQlt Der Aufwand fiir die Bereitung von VE- Wasser ist jedoch relativ hoch. AuBerdem 
fiihrt die erforderliche Regenerierung der lonenaustauscher zu einer Salzbelastung des Abwassers und damit zu 
okologischen Nachteilen. Daher besteht Interesse an Produkten, die bei Zugabe zu nicht entsalztem Leitungs- 
wasser ein fleckenf reies Auftrocknen von Spiilwasserresten ermoglichen. 
In der Technik, beispielsweise beim maschinellen Geschirrspiilen, sind derartige NachspQlprodukte (KJarspti- 

20 ler) bereits bekannt Sie basieren auf tensidhaltigen Losungen von Hydroxypolycarbonsauren wie beispielsweise 
CitronensSure oder WeinsS-ure. Diese Produkte haben jedoch vor allem die Aufgabe, durch Herabsetzen der 
Oberflachenspannung ein riickstandsfreies Ablaufen des SpUlwassers auf dem schrSg gestellten Geschirr zu 
ermOglichen. Beim Eintrocknen von Sptilwasserresten auf waagrechten flachen oder in Vertiefungen laflt sich 
mit diesen Produkten eine Bildung von Wasserflecken, insbesondere auf dunklem Untergrund, nicht vermeiden. 

25 Bei Fahrzeugwaschanlagen ist es bekannt, dem Spulwasser hydrophobierende Substanzen wie beispielsweise 
Salze quarternierter Alkylanunoniumionen oder Fettsaureester zuzugeben. Durch Hydrophobierung der Lack- 
oberflache bewirken sie ein AufreiBen des Wasserfilmes und ein rascheres Ablaufen des Spiilwassers an schri- 
gen Flachen und beschleunigen somit die Trocknung. Hierdurch wird die Gefahr der Bildung von Wasserflecken 
an senkrechten flachen zwar vermindert, insbesondere auf waagrechten flachen jedoch nicht aufgehoben, 

30 Wahrend das Ziel dieser Behandlung darin besteht, durch kurzzeitige Hydrophobierung die Trocknung zu 
beschleunigen, ist auch eine iiblicherweise als "Einwachsen" oder "Konservieren" bezeichnete hydrophobierende 
Behandlung bekannt, die den Fahrzeuglack langerfristig wasserabstoflend machen solL Diese erfolgt nach dem 
letzten Spiilschritt beispielsweise durch Einnebeln des Fahrzeuges rmt einer waBrigen Emulsion eines Mineral- 
oder Siliconols. Solche hydrophobierende Behandlungen liegen auBerhalb der Aufgabenstellung dieser Erfin- 

35 dung. 

Demgegeniiber beschreibt die DE-A-21 61 591 eine hydrophilierende Behandlung von OberflSchen aus Glas 
Oder Keramik mit 0,001 bis 40%igen waBrigen Losungen von kationenaktiven Polyelektrolyten wie beispiels- 
weise polymeren Ethyleniminen, polymerem Dimethylaminoethylacrylat oder -methacrylat oder deren Misch- 
polymerisate mit nichtionogenen Monomeren wie Acrylamid, Acrylnitril oder deren Derivaten. Eine Anwen- 

40 dung solcher LSsungen wird gemaB Aufgabenstellung und Beispielen bei der Benetzung von Gias, insbesondere 
in Scheibenwaschanlagen von Fahrzeugen gesehen. Es wird nicht mitgeteilt, ob hierbei ein bestimmter pH- 
Wertbereich einzuhalten ist Durch die Hydrophiiierung soli bei nasser Witterung eine Schlierenbildung auf den 
Fahrzeugscheiben vermieden und dadurch die Sicht verbessert werden. Daneben wird auf die Anwendbarkeit 
als KJarspiiler bei der maschinellen Geschirreinigung hingewiesen. Ober die Effekte solcher L5sungen auflak- 

45 kierte Oberfiachen und insbesondere tiber deren EinfluB auf Wasserflecken wird dagegen keine Aussage 
gemacht und eine entsprechende Anwendung auch nicht nahegelegt 

Fur die Nachspiilung bei der Reinigung von StraBen- oder Schienenfahrzeugen wurde ein Produkt auf Basis 
wasserloslicher Salze von Ugninsulfonsaure entwickelt. So beschreibt die DE-A-25 18 391 ein Verfahren zur 
Verhinderung von Beiagen, Auftrocknungen und Schlieren auf Glas, lackierten oder metallischen Flachen bei 

50 NachspUlvorgangen mit hartem Wasser, indem die Oberfiachen bei Temperaturen zwischen 4 und 40° C mit 
L5sungen behandelt werden, die ein oder mehrere Salze der Ugninsulfonsaure mit einwertigen Kationen oder 
Magnesium in Konzentrationen von 0,02 bis 0,04 Gew.-% pro Grad deutscher Harte sowie zusatzliches Tensid 
enthalten und einen pH-Wert zwischen 4 und 8 aufweisen. Solche NachspullSsungen wirken befriedigend bei 
flachen, von denen das Spulwasser vollstandig ablaufen oder mit Luft abgebiasen werden kann. Bleiben jedoch 

55 auf waagrechten Flachen oder in Vertiefungen Spulwasserreste zuriick und trocknen ein, so werden auch bei 
Anwesenheit von Ligninsulfonat Wasserflecken beobachtet 

Der Erfindung liegt demnach die Aufgabe zugrunde, im AnschluB an eine waBrige Reinigung von StraBen- 
und Schienenfahrzeugen, von Maschinen und ahnlichen technischen Einrichtungen ein Verfahren zur Verhinde- 
rung von Beiagen, fleckigen Auftrocknungen und Schlieren auf Glas, Kunststoff, lackierten oder metallischen 

60 flachen bei NachspUlvorgangen mit Hartebildner-haltigem Wasser sowie einen Spiliwasserzusatz fflr die Durch- 
f iihrung des Verfahrens zur Verfiigung zu stellen. 

Die Aufgabe wird durch die Verwendung eines kationisch modifizierten Polymers vom Polyacrylattyp als 
Zusatz zum SpUlwasser gel6st. Die Erfindung betrifft die 

65 — Verwendung von Aminogruppen enthaltenden Copolymeren, erhaidich durch Copolymerisation von, 
jeweils bezogen auf Polymer 

a) 15 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer Stickstoff-freier Monomeren mit einer olefinischen Doppel- 
bindung und 



2 



DE 43 23 638 Al 



b) 10 bis 85 Gew.-^o eines oder mehrerer mindestens eine tertiare Aminofunktion enthaltenden linear 
polymerisierbarenMonomeren,DiaUylamm,2-Vmylpyridinund/oder4-Vin^^^ . 
wobei die Aminogruppen der Copolymeren bis zum Erreichen einer klaren wasserlosbchen Zuberei- 
tung mit Sauren neutralisiert oder quarterniert sind, als Zusatz zu SpQiw&ssern nach der Reinigung von 
Glas, Kunststoff, lackierten oder metalUschen flachen mit waBrigen L6sungen, 



sowie ein 



- Verfahren zur NachspUlung nach der Reinigung von Glas, Kunststoff, lackierten oder metaUischen 
Flachen mit Hartebildner-haltigem Wasser unter Verwendung der oben genannten Ammogruppen enthal- lo 
tenden Copolymeren. 

Geeignete Copolymere sind in der DE.A-38 39 935 der Amnelderin. die hiermit zum Bestandteil dieser 
Of fenbarung gemacht wird, naher charakterisiert, wo ihre Verwendung als temporary mit Wasser entfembare 
Beschichtung von Lackierkabinen beschrieben wird DemgemaB sind als stickstofffreie Monomere msbesondere 15 
Ester der Acryl- bzw. Methacrylsaure mit Ci-Q-Monoalkanolen, gegebenenfalls im Gemisch mit Acryl- und/ 
Oder Methacrylsaure geeignet. Als Aminogruppen enthaltende Monomere werden Ester der Acryl- bzw. Metha- 
crylsaure mit eine tertiare Aminfunktion aufweisende C2-C6-Monoaikanolen und/oder Diethylammoverbmdun- 
gen bevorzugt Die Neutralisation der Aminfunktionen nach der Polymerisation erfolgt vorzugsweise mit 

^^Die erfTnd^^^ einsetzbaren Polymere enthalten demnach einen Mindestanteil Stickstoff-freier Mono- 

meren. Im Gegensatz dazu werden in den Ausfuhrungsbeispielen der oben genannten DE-A-21 61 591 Polymere 
eingesetzt, die ausschlieBlich Trialkylammoniumgruppen-haltige Monomere enthalten. Als Beispiele werden 
Polytrimethyiammoniumchloridethylmethacrylat und Polytrimethylammoniumethylmethacrylat genannt. In der 
Beschreibung hierzu wird zwar angefuhrt, daB die kationischen Monomere auch mit nichuonogenen Monome- 25 
ren copolymerisiert sein kOnnen, wobei als Beispiele nichtionogener Monomerer ausschUeSUch die Stickstoff- 
haltigen Monomere Acrylamid und Acrylnitril angegeben werden. Die Polymere dieser Offenlegungsschrift smd 
demnach wesentlich starker kationisch modifiziert als die erfindungsgemfiB zu verwendenden. 

Als Hartebildner werden die ObUcherweise in Stadtwasser vorkommenden Salze zweiweruger Kationen, 
insbesondere von Cafll) und Mg(II) bezeichnet Diese Salze konnen als Hydrogencarbonate vorliegen. wof Ur der 30 
Begriff "temporare Harte" oder Carbonatharte Ublich ist, oder sie liegen als "permanente Harte beispielsweise 
in form von Carbonaten, Sulfaten oder Chloriden vor. In der Technik wird der Gehalt an Hartebildnern oft m 
Deutschen Hartegraden ("d) angegeben, wobei l°d einer ErdalkaU-Ionenkonzentration von 0,18 mmol/1 bzw. 
einemrechnerischen Gehalt an CaCOa von 17,8 ppm(«°US)entspricht ^ , cno^ 

Der erfmdungsgemaBe Zusatz zu Hartebildner-haltigem Spiilwasser eignet sich fur Hartegrade bis zu 30 d 35 
und ist besonders wirksam fOr die deutschen "Hartebereiche 2 und 3". d. h. fiir 7 bis 2r d bzw. 1,2 bis 3.8 mmol 
ErdalkaU-Ionen pro 1. Dabei ist es unwesentlich, ob die Harte als Carbonatharte oder als permanente Harte 

^^DeTwirksame Konzentrationsbereich des erfindungsgemaBen Zusatzes richtet sich nach dem Hartegrad des 
einsesetzten Wassers. FOr den Hartebereich bis 2rd sind Folymerkonzentrationen im Spiilwasser zwischen 02 40 
und 04 Gew.-% geeignet, fUr Hartegrade bis 30** d kann die Polymerkonzentration auf 0,4 bis 0,8 Gew.-% 
angehoben werden. Folymerkonzentrationen tiber 1 Gew.-% sind weniger bevorzugt, da die hierdurch bewirk- 
ten dickeren Poiymerfilme auf den gespUlten flachen, beispielsweise auf Fahrzeugen, besonders bei nasser 
WitterungoptischstSrendbemerkbar werden konnen. , ^ ... sfi 

Es ist fUr die L5sung der gestellten Aufgabe ausreichend, dem Spulwasser lediglich das erfmdungsgemaBe 45 
Polymer zuzusetzen. Das Polymer ist besonders wirksam. wenn der pH-Wert des damit verseUten Spiilwassers 
zwischen 4,5 und 6,5, vorzugsweise zwischen 5 und 6 liegt ]e nach Neutralisationsgrad der Polymerlftsung bei 
deren Herstellung kGnnen sich diese pH-Werte ohne weitere MaBnahmen von selbst emstellen ErwUnschten- 
falls kann der pH-Wert bei zu hohen Werten mit Saure eingesteUt werden, wobei die pH-Emstellung mit 
organischen Hydroxycarbonsauren, insbesondere mit Milchsaure, Citronensaure und/oder Wemsaure zu beson- 50 
ders positiven Ergebnissen fuhrt ^ , . , . . » , 

Zur besseren Benetzung der gespttiten Flachen ist es bevorzugt, dem SpOlwasser weiterhm germge Mengen 
an Netzmittel insbesondere von Niotensiden, zuzusetzea Besonders bevorzugt hierfur smd Ethylenoxid-Anla- 
gerungsprodukte an Fettalkohole bzw, fettchemische fettalkoholgemische mit 10 bis 16 C-Atomen und mittleren 
Ithoxylierungsgraden von 8 bis 15 mol Ethylenoxid pro mol Festalkohol sowie entsprechende Ethoxy lerungs- 55 
produkte von Cio- bis Ci6-Fettaminea Besonders geeignet sind AnJagerungsprodukte von im Mittel 12 mol 
Ethylenoxid pro mol an Fettamine mit hauptsachlich Cir und Cn-Komponenten (Kokosanun). Bevorzugte 
Konzentrationen der Niotenside im polymerhaltigen Spulwasser Uegen zwischen 0,005 und 0,1 Gew.-o/o, msbe- 
sondere zwischen 0,01 -0,05 Gew.-t>/o. . r ^ . 11 T 11^^ 

An die Anwendungstemperatur des SpUlwassers sind kerne besonderen Anforderungen zu stellen. Im allge- eo 
meinen wird die NachspUlung bei der entsprechenden AuBen- bzw. Raumtemperatur durchgefiihrt, wobei sich 
alsi?unstigesTemperaturintervall4-40**CundinsbesonderelO-25°Cerwiesenhat 

Zur Erleichterung der Handhabung ist es zweckmaBig. das erfmdungsgemaBe Polymer m Form emer waBri- 
gen konzentrierten LOsung zum Einsatzort zu bringen und dem Spiilwasser im erwunschten Konzentrationsbe- 
reich zuzudosierea Der Polymergehalt des Konzentrats wird dabei aus GrOnden der WirtschafUichkeit des 65 
Transports einerseits m6glichst hoch eingesteUt, andererseits ist die Konzentration nach oben durch das prakti- 
sche Erfordernis der Pumpbarkeit des Konzentrats begrenzt Als gut handhabbar haben sich Poiymerkonzentra- 
tionen im Konzentrat von 10 bis 40Gew.-% erwiesen. Dabei kann es gegebenenfalls zur Stabilisierung und 
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Viskositatseinstellung des Konzentrats hilfreich sein, Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen in Mengen von 0,01 bis 
20 Gew.-% bezQglich des Konzentrats zuzusetzen. Hierftir wind Isopropanol bevorzugt Weiterhin ist es bevor- 
zugt, den Konzentraten das erwtinschte Netzmittel sowie die gegebenenfalls erforderliche Hydroxycarbonsaure 
direkt zuzusetzen. Die zweckmaBigen Konzentrationen betragen zwischen 0^ und 2 Gew.-% fur das Netzmittel 
und 0,001—1 Gew.-% Hydroxycarbonsaure, jeweils bezogen auf das Konzentrat Beispielsweise besteht ein 
erfindungsgemaBes Konzentrat aus 75 Gew.-% einer 40 gew.-%-igen waBrigen PolymerlSsung, 10 Gew.-yo 
Isopropanol, 1 Gew,-o/o Netzmittel, 0,5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure, Rest: VE-Wasser. FQr den erfindungsge- 
maBen Zweck wird das Konzentrat dera Spiilwasser in Konzentrationen zwischen 0,5 und 2 Gew.-% zugemischt. 
Die Erfindung betrifft damit in einem weiteren Aspekt ein 

— waBriges Konzentrat zum Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren, enthaltend 



10—40 Gew.-% Polymer 
0,01 — 20 Gew.-% Alkohol mit 2 bis 4 C-Atomen 
15 0,5-2 Gew.-o/o Netzmittel 

0,001 — 1 Gew.-% Hydroxycarbonsaure 
Rest VE-Wasser. 

Wie die Versuche mit Vergleichsl6sungen zeigten, ist es fUr die Lfisung der erfindungsgemaBen Aufgabe nicht 
20 ausreichend, die gesuchten Zusatze lediglich nach ihrer Eignung als Komplexbildner ftir Erdalkaliionen auszu- 
wahlen, da beim Eintrocknen von Spulwasserresten auch bei Gegenwart von Komplexbildnem in der Regel 
sichtbare Wasserflecken bzw. Beiage zuriickbleiben. Vielmehr ist ein Additiv erforderlich, das die Hartebildner- 
lonen bindet und zusammen mit ihnen in form eines fiir das Auge nicht sichtbaren gleichmaBigen Films 
auf trocknet Selbstverstandlich muB dieser Film bei der nachsten Reinigung entf ernbar sein. 
25 Trotz ihrer bekannten Fahigkeit zur Ausbildung von Komplexen mit Erdalkaliionen sind Polyacrylate ohne 
stickstoffhaltige Substituenten nicht zur Losung der gestellten Aufgabe geeignet \^elmehr hinterlassen sie nach 
dem Eintrocknen einen deutlich sichtbaren Belag. 



Ausfiihrungsbeispiele 

GemaB DE-A-38 39 935, Beispiele 1 bis 6, wurden folgende Poiymerlosungen hergestellt: 

Beispiel 1 

35 Vorlagelosung: 

41.8 Gew.-Teile Wasser 

0,1 Gew.-Teile Katalysator (2^'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid 
Zulauflosung 1: 

16.9 Gew.-Teile Dimethylaminoethylmethacrylat 
1 6,9 Gew.-Teile Methylacrylat 

Zulaufl5sung 2: 

0,2 Gew.-Teile Katalysator (wie oben) 
2.0 Gew.-Teile Wasser 
45 NeutralisationslSsung: 

15,8 Gew.-Teile Wasser 
ca. 63 Gew.-Teile Phosphorsaure (85%ig) 
ca, 1 00,0 Gew.-Teile ca. 40%ige waBrige Polymerlosung 

50 

Die Herstellung erfolgte in einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Heizung, Kiihiung, RtickfluBkilhler, Tempera- 
turmessung und zwei ZulaufgefaBen. Dabei wurden zunachst im ReaktionsgefaB die Vorlagel5sung aus Wasser 
und Katalysator hergestellt Die Zulauflosungen 1 bzw, 2 wurden in getrennte ZuIaufgefaBe gegeben. Die 
Vorlagel6sung wurde unter Rtihren auf 75** C erwarmt AnschlieBend wurden beide Zulaufl6sungen innerhalb 

55 von 90 min parallel zugegeben, wobei die Temperatur bis 85** C ansdeg. Nach beendetem Zulauf wurde das 
Reaktionsgemisch 60 min bei 80** C gerOhrt Die Dispersion wurde nach Abkiihlen auf weniger als 45** C mit der 
Neutralisationslosung auf einen pH-Wert von etwa 5,5 eingestellt 

Das Reaktionsprodukt wurde in Form einer klaren Ldsung und einer Brookfield-Viskositat von mehr als 5 
Pa*s (Spindel 4, 20 Upm) erhalten; der Trockenriickstand betrug 40% (bestimmt durch Eindampfen an Olpum- 

60 pen vakuum bei 80* C). 

Beispiel 2 

Unter Verwendung der Monomerbausteine aus 70 Gew.-% Ethylacrylat (EA) und 30 Gew.-% Dimethylami- 
65 noethylmethycrylat (DMAEM) wurde analog Beispiel 1 eine 35 gew.-yoige waBrige Zubereitung mit Schwefel- 
saure neutralisiert 
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Beispiel 3 

Unter Verwendung von 70Gew.-% Dimethylaminopropylxnethacrylamid (DMAPAMA) und 30% Gew.-% 
Ethylacrylat (EA) wurde analog Beispiel I eine 30gew.-%ige waBrige Zubereitung mit Eisessig neutralisiert 

Beispiel 4 

Unter Verwendung von 85 Gew.-% Dimethylaminopropylmethacrylamid (DMAPMA) und 15 Gew.-% Butyl- 
acrylat (BuA) wurde analog Beispiel 1 eine 30 gew.-%ige waBrige Zubereitung mit Ameisensaure/Phosphorsau- 
re (2 : 5 Gew.-Teile) neutralisiert lo 

Beispiel 5 

Unter Verwendung von 80 Gew.-% Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEM) und 20 Gew.-% Methylme- 
thacrylat (MMA) wurde analog Beispiel 1 eine 35gew.-%ige waBrige Zubereitung mit Ameisensaure neutrali- 15 
siert 

Beispiel 6 

Unter Verwendung von 40 Gew.-<Vb Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEM), 20 Gew.-% Methylmetha- 20 
crylat (MMA), 20 Gew.-% Ethylacrylat (EA) und 20 Gew.-o/o Butylacrylat (BuA) wurde analog Beispiel 1 eine 40 
gew,-yoige waBrige Zubereitung mit Phosphorsaure neutralisiert 

Aus den Polymerldsungen 1 bis 6 wurden die Konzentrate 1 bis 6 mit folgender Zusamraensetzung hergestellt: 

75 Gew.-% Polymerl6sung 
10 Gew.-% Isopropanol 

1 Gew.-% Netzmittel (Ajilagerungsprodukt von 12 mol Ethylenoxid an Cis/Cu-Kokosamin, 
EO) 

0,4 Gew.-% Milchsaure 
Rest voUentsalztes Wasser 

Vergleichslosung 1 

Lasung entsprechend DE-A-25 18 391 enthaltend30 Gew.-% Natrium-Ugninsulfonat, 8 Gew.-% Milchsaure, 
3 Gew.-<Vb Kokosamin x 1 2 EO, Rest: voUentsalztes Wasser. 35 

Vergleichsldsung 2 

Lfisung aus 30 Gew.-% Maleinsaure-Acrylsaure-(30 : 70)-Copolymer-Natriumsalz (Sokalan® CPS, BASF AG), 
10 Gew.-Vo Isopropanol, 1 Gew.-% Kokosamin x 12 EO, 0^ Gew.-o/o Milchsaure, Rest: VE- Wasser. 40 

Vergleichslosung 3 

Lasung aus 70Gew.-% einer 45 gew.-Voigen waBrigen Losung Acrylsaurepolymer-Natriumsalz (Degapas® 
1 105 N LSsung. DEGUSSA AG), 10 Gew.-% Isopropanol, 1 Gew.-o/o Kokosamin x 12 EO, 0,5 Gew.-% Milch- 45 
saure, Rest: VE- Wasser. 

Vergleichsldsung 4 

Ldsung aus 30 Gew,-% Citronensaure, 1 Gew.-% Kokosamin x 12 EO, 69 Gew.-% VE- Wasser, mit 50%-iger 50 
Natronlauge auf pH 4,7 eingestellt 

Anwendungsversuche 

Aus den erfindungsgemaBen Konzentraten 1 bis 6 und den Vergleichslosungen 1 bis 4 wurden SpUlwasser-Mi- 55 
schungen zubereitet HierfOr wurde aus VE-Wasser synthetisch hartes Wasser mit Harten von 20°d und 28*d 
hergestellt, wobei die Harte zur Halfte aus Carbonatharte und zur Halfte aus Sulfat-Harte bestand und als 
Hartebildner-Kationen Ca(U) und Mg(II) im Gewichtsverhaitnis 80 : 20 eingesetzt wurden. Das Wasser mit einer 
Harte von 20*'d wurde mit einem Gew.-%, das Wasser der Harte 28* d mit 2 Gew. -% der Konzentrate 1 bis 6 
bzw. der Vergleichsldsungen 1 bis 4 versetzt Im Falle des Konzentrats 1 wiesen die Polymer-haltigen Spiilwas- eo 
ser die pH-Werte 53 (20=" d) bzw. 5,1 (28** d) auf. ^ , ^ ^ 

Glasplatten und lackierte Blechtafeln wurden mit einem waBrigen, nichtionische Tenside enthaltenden han- 
delsUblichen Reiniger (P3-glin® Henkel KGaA) durch Wischen gereinigt und waagrecht gelagert Auf die noch 
feuchten Flachen wurden bei Raumtemperatur die Polymer-haltigen SpOlwasser aufgespruht Die aufgespruhte 
Spaiwassermenge wurde durch Wagung der Platten bestimmt Sie betrug etwa 10 mg/cm^ Plattenoberflache. 55 
Die besprUhten Glasplatten und Bleche wurden in waagrechter Lage an der Luft trocknen gelassen, wonach die 
Oberflachenbegutachtet wurden. . ^ , ^ * 

Bei alien SpQlwassem, die die Konzentrate 1 bis 6 enthieltea hatten die getrockneten Bleche em belagfreies 
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gleichmaBiges Aussehen und die Glasplatten waren klar durchsichtig. Bei Verwendung der Vergleichsldsungen 1 
bis 4 wiesen die getrockneten Bleche dagegen einen fleckigen weifilichen Belag auf, die Giasplatten waren in der 
Durchsicht schlierig-matt 

Wurde das Wasser mit Harte 28° d mit jeweils 4 Gew.-% der Konzentrate 1 bis 6 versetzt, wiesen wie oben 
bespriihte Bleclie nach dam Trocknen aufgrund der hSheren Poiymerfilmdicke ein mattes Aussehen auf. Gab 
man nur 0^ Gew.-o/o der Konzentrate 1 bis 6 zu, blieben nach dem Eintrocknen sichtbare Wasserflecken zurUck. 

Patentanspriiche 

1. Verwendung von Aminogruppen enthaltenden Copolymeren, erhaitlich durch Copolymerisation von, 
jeweils bezogen auf Polymer 

a) 15 bis 90 Gew.-o/o eines oder mehrerer Sticks toff-freier Monomeren mit einer olefmischen Doppel- 
bindung und 

b) 10 bis 85 Gew.-% eines oder mehrerer mindestens eine terdare Aminfunktion enthaltenden linear 
polymerisierbaren Monomeren, Diallylamin, 2-Vinylpyridin und/oder 4-Vinylpyridin, 

wobei die Aminogruppen der Copolymeren bis zum Erreichen einer klaren wasserloslichen Zubereitung 
mit Sauren neutralisiert oder quarterniert sind, als Zusatz zu Spiilwassern nach der Reinigung von Glas, 
kunststoff, lackierten oder metallischen flachen mit wSBrigen Losungen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die stick-stofffreien Monomere Ester der 
Acryl- bzw. Methacrylsaure mit Ci-C4-Monoalkanolen, gegebenenfalls mit Gemisch mit Acryl- und/oder 
Methacrylsaure sind. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Aminogruppen enthaltenden 
Monomeren Ester der Acryl- bzw. Methacrylsaure mit eine tertiare Aminofunktion aufweisenden 
C2-C6-Monoalkanolen und/oder Diethylaminoverbindungen sind. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Aminogruppen mit 
Phosphorsaure neutralisiert 

5. Verfahren zur Nachspiilung nach der Reinigung von Glas, Kunststoff, lackierten oder metallischen 
Flachen mit Hartebildner-haltigem Wasser unter Verwendung der Aminogruppen enthaltenden Copolyme- 
ren nach einem oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 4. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Polymerkonzentration im Spiilwasser 0,2 bis 0,8 Gew.-% betrSgt 
und bei einer Spiilwasserharte bis zu 21 "d Konzentrationen zwischen 0,2 und 0,4 Gew.-o/o und bei Spfllwas- 
serharten zwischen 21 und 30** d Konzentrationen zwischen 0,4 und 03 Gew.-Vo bevorzugt sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei der pH-Wert der Spulwasserlbsung auf 4,5 bis 6 A vorzugsweise auf 5 
bis 6 eingestellt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei zur pH-Wert-Einstellung organische Hydroxycarbonsauren, insbeson- 
dere Milchsaure, Citronensaure und/oder Weinsaure verwendet werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 5 bis 8, wobei die SpUlwasserldsung Netzmittel, 
vorzugsweise aus der Klasse der nichtionischen Tenside, in Konzentrationen zwischen 0,005 und 
0,1 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 0,05, enthait 

10. WaBriges Konzentrat zur Verwendung im Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 5 bis 9, 
enthaltend 

10—40 Gew.-% Polymer 

0,01 -20 Gew.-o/o Alkohol mit 2 bis 4 C-Atomen 

0,5-2 Gew.-o/o Netzmittel 

0,001 — 1 Gew.-Vo Hydroxycarbonsaure 

Rest vollentsalztes Wasser. 



